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(57) Verfahren zur zerstorungsfreien Prufung car- 
bidhaltiger Legierungen sowie zur Herstellung einer 
Gasturbinenschaufel 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur zerstorungs- 
freien Prufung einer Gasturbinenschaufel (1) aus einer 
carbidhaltigen Legierung, bei dem mittels einer Wirbel- 



strommessung oberflachennahe Oxidbereiche (9) oxi- 
dierter Carbide ermittelt werden. Hierdurch kann insbe- 
sondere bereits vor einem aufwendigen Reinigungs- 
und Beschichtungsprozess der Gasturbinenschaufel 
ein Abschleifen bzw. Aussondern der Schaufeln erfol- 
gen. 
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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur zersto- 
rungsfreien PriifungcarbidhaltigerLegierungen. Die Er- 
findung betrifft auch ein Verfahren zur zerstdrungsf reien 
Prufung einer Gasturbinenschaufel aus einer carbidhal- 
tigen Legierung. Die Erfindung betrifft weiterh in ein Ver- 
fahren zur Herstellung einer Gasturbinenschaufel, bei 
dem ein Grundkorper der Gasturbinenschaufel gegos- 
sen, die Oberflache des Grundkorpers fur das Aufbrin- 
gen einer Korrosionsschutzschicht gereinigt und akti- 
viert und anschlieBend die Korrosionsschutzschicht 
aufgebracht wird. 

[0002] in dem Buch von H. Blumenauer "Werkstoff- 
priifung", 5. Aufl., VEB DeutscherVerlagfurGrundstoff- 
industrie, Leipzig 1989, ist die zerstorungsfreie Werk- 
stoffprufung mit dem Wirbelstromverfahren beschrie- 
ben. Es beruht darauf, dass das elektromagnetische 
Wechselfeld einer von Wechselstrom durchflossenen 
Spule verandert wird, wenn eine metallische Probe in 
ihren Wirkungsbereich gebracht wird. Durch das Pri- 
marfeld der Spule wird in derzu untersuchenden Probe 
eine Wechselspannung induziert, die ihrerseits einen 
Wechselstrom erzeugt, der seinerseits wiederum ein 
magnetisches Wechselfeld erzeugt. Dieses sekundare 
Wechselfeld wirkt charakteristischerweise dem Primar- 
feld entgegen und verandert somit seine Parameter. Die 
Veranderung laBt sich messtechnisch erfassen. Dazu 
wird beispielsweise bei Spulen mit Primar- und Sekun- 
darwicklung die Sekundarspannung gemessen (trans- 
formatorisches Prinzip). Oder es wird, beispielsweise 
bei Spulen mit nur einer Wicklung, deren Scheinwider- 
stand ermittelt (parametrisches Prinzip). GemaB der in 
einem Wechselstrom kreis geltenden Gesetze wird 
durch die Induktion in der Spule und in der Probe bei 
der parametrischen Anordnung auBer dem Ohm'schen 
Widerstand noch ein induktiver Widerstand erzeugt und 
bei der transform atorischen Anordnung auBer der rea- 
len Messspannung noch eine imaginare Messspan- 
nung erzeugt. Beide Anteil werden in komplexer Form 
in der Scheinwiderstandsebene bzw. der komplexen 
Spannungsebene dargestellt. In diesen beiden Beispie- 
len macht sich die zerstorungsfreie Werkstoffpriifung 
den Effekt zu Nutze, dass die Veranderungen des Pri- 
marfeldes von den physikalischen und geometrischen 
Probeneigenschaften sowie den Gerateeigenschaften 
abhangen. Gerateeigenschaften sind u.a. die Fre- 
quenz, die Stromstarke, die Spannung und die Win- 
dungszahl der Spule. Probeneigenschaften sind u.a. 
elektrische Leitfahigkeit, Permeabilitat, Probenform so- 
wie Werkstoffinhomogenitaten im Bereich der Wirbel- 
strome. Neuere Gerate zur induktiven Prufung erlauben 
Messungen bei mehreren Anregungsfrequenzen. Dazu 
kann beispielsweise die Frequenz wahrend einer Mes- 
sung automatisch verandert werden, Oder die Frequenz 
wird vom Benutzer wahrend zweier Messungen manuell 
verstellt. Die Frequenz hat eine wesentlichen EinfluB 
auf die Eindringtiefe der Wirbelstrome. Es gilt nahe- 



rungsweise: 

s _ 503 

S[mm] Eindringtiefe, 
f [Hz] Frequenz, 

o [MS/m = m/(nmm 2 )] spezifische Leitfahigkeit, 
io ^ relative Permeabilitat. 

[0003] Die Standardeindringtiefe verringert sich mit 
wachsender Frequenz. 

[0004] In dem Ara'kel"Non-Destructive Testing of Cor- 

15 rosion Effect on High Temperature Protective Coatings" 
von G. Dibelius, HJ. Krischel und U. Reimann, VGB 
Kraftwerkstechnik 70 (1 990), Nr. 9, ist eine zerstorungs- 
freie Prufung von Korrosionsprozessen in Schutz- 
schichten von Gasturbinenschaufeln beschrieben. Eine 

20 Messmethode bei Nickel-basierten Schutzschichten ist 
die Messung der magnetischen Permeabilitat aufgrund 
eines sich im Korrosionsprozess andernden Ferroma- 
gnetismus in der Schutzschicht. Fur den Fall eines Pla- 
tin-Aluminium-Schutzschichtsystems wird die Moglich- 

25 keit der Wirbelstrommessung diskutiert. Aufgrund der 
gemessenen Signalhohen kann auf eine Schichtdicke 
der Schutzschicht geschlossen werden. 
[0005] In dem Artikel "How to cast Cobalt-Based Su- 
peralloys" von M.J. Woulds in: Precision Metal, April 

30 1969, S. 46, sowie in dem Artikel von M.J. Woulds und 
T.R. Cass, "Recent Developments in MAR-M Alloy 509", 
Cobalt, Nr. 42, Seiten 3 bis 1 3, ist beschrieben, dass es 
beim GieBen von Bauteilen wie auch Gasturbinen- 
schaufeln zur Reaktion dererstarrenden oderbereits er- 

35 starrten Bauteiloberflache mit dem Material der Guss- 
schale kommen kann. Dabei kann es z.B. zur Oxidation 
von Carbiden im Gussbauteil kommen. Ein solcher Vor- 
gang wird hier weiterhin als "Inner Carbide Oxidation", 
ICO, bezeichnet. Die Entstehung von ICO hat einen Ab- 

40 bau von die Korngrenzen einer Legierung verstarken- 
den Carbide zur Folge. Insbesondere im oberflachen- 
nahen Bereich einer Gasturbinenschaufel kann dies zu 
einer erheblichen Materialschwachung fuhren. Die Le- 
gierungen werden ublicherweise im Vakuumguss ver- 

45 gossen. Der zur Oxidation erforderliche Sauerstoff 
kommt aus dem Material der Gussschale, z.B. Silicium- 
dioxid, Zirkondioxid oder Aluminiumoxid. Dadurch ent- 
stehen Oxidphasen auf den Korngrenzen. Die ur- 
sprunglichen Carbide werden beispielsweise zu Zir- 

50 kon-, Titan- oder Tantal-reichen Oxiden transform iert. 
Die Tiefe des Bereichs, der oxidierte Carbide enthalt, ist 
von Parametern abhangig, wie dem Kohlenstoffgehalt 
in der Legierung, der Zusammensetzung von Guss- 
schalenmaterial und Gusslegierung oder auch der Ab- 

55 kuhlgeschwindigkeit. Typischerweise kann eine solche 
oxidhaltige Schicht etwa 100 bis 300 u,m dick sein. Fur 
eine Qualitatskontrolle ist es wunschenswert, die die 
mechanischen Eigenschaften beeintrachtigenden 
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Oxidbereiche oxidierter Carbide nachweisen zu kon- 
nen. Zerstorungsfrei ist dies bisher nicht moglich. 
[0006] Aufgabe der Erfindung ist die Angabe eines 
Verfahrens zurzerstorungsfreien Prufung carbidhaltiger 
Legierungen, bei dem oberflachennahe Oxidbereiche 
oxidierter Carbide ermittelt werden kdnnen. Weitere 
Aufgabe der Erfindung ist die Angabe eines Verfahrens 
zurzerstorungsfreien Prufung einer Gasturbinenschau- 
fel aus einer carbidhaltigen Legierung. Weiterhin ist es 
Aufgabe der Erfindung, ein Verfahren zur Herstellung 
einer Gasturbinenschaufel anzugeben, bei dem auf ei- 
nen Grundkorper der Gasturbinenschaufel eine Korro- 
sionsschutzschicht aufgebracht wird, wobei Qualitat 
und Lebensdauer der Korrosionsschutzschicht beson- 
ders hoch sind. 

[0007] Die auf ein Verfahren zur Prufung carbidhalti- 
ger Legierungen gerichtete Aufgabe wird erfindungsge- 
maB gelost durch Angabe eines Verfahrens zur zersto- 
rungsfreien Prufung carbidhaltiger Legierungen, bei 
dem mittels einer Wirbelstrommessung oberflachenna- 
he Oxidbereiche oxidierter Carbide ermittelt werden. 
[0008] Es hat sich uberraschenderweise herausge- 
stellt, dass die Oxidbereiche oxidierter Carbide (ICO, 
siehe oben) mit hinreichender Genauigkeit uber eine 
Wirbelstrommessung nachgewiesen werden konnen. 
Eine solche Wirbelstrommessung beruht, wie oben aus- 
gefuhrt, insbesondere auf der vom Grundmaterial ver- 
schiedenen elektrischen Leitfahigkeit innerhalb der 
ICO-Bereiche. Versuche konnten weiterhin belegen, 
dass die Empfindlichkeit des Verfahrens sogar aus- 
reicht, eine Bestimmung der Tiefe der vorliegenden 
ICO-haltigen Schichten zu bestimmen. Wie oben aus- 
gefuhrt, sind dazu Wirbelstrommessungen bei unter- 
schiedlichen Anregungsfrequenzen notig. Bei geeignet 
tiefen Frequenzen ist die Wirbelstromausbreitung in der 
ICO-haltigen Schicht zu vernachlassigen, so dass die 
Messung nur durch die Eigenschaften des Grundwerk- 
stoffes bestimmt wird. In einem Obergangsbereich wird 
die Anderung des Primarfeldes durch die Wirbelstrome 
sowohl im ungestorten Grundwerkstoff als auch in der 
ICO-haltigen Schicht bedingt. Ab einer gewissen Fre- 
quenzhohe breitet sich das Wirbelstromfeld nur in der 
ICO-haltigen Schicht aus. Es tritt demzufolge ein defi- 
nierter Ubergang in der MessgroBe (z.B. Leitfahigkeit 
Oder Permeabilitat) als Funktion der Anregungsfre- 
quenz auf. Durch Korrelation der Frequenz, bei welcher 
der EinfluB der ICO-haltigen Schicht uberwiegt, mit der 
Eindringtiefe des Wirbelstromfeldes laBt sich die Dicke 
der ICO-haltigen Schicht bestimmen. 
[0009] ErfindungsgemaB wird die auf ein Verfahren 
zur zerstdrungsfreien Prufung einer Gasturbinenschau- 
fel gerichtete Aufgabe gelost durch Angabe eines Ver- 
fahrens zur zerstdrungsfreien Prufung einer Gasturbi- 
nenschaufel aus einer carbidhaltigen Legierung, bei 
dem mittels einer Wirbelstrommessung oberflachenna- 
he Oxidbereiche oxidierter Carbide ermittelt werden. 
[0010] Gerade bei einer Gasturbinenschaufel kommt 
es aufgrund der sowohl hohen thermischen als auch 
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mechanischen Belastungen in besonderem MaBe auf 
ein fehlerfreies Gefiige des Grundwerkstoffs an. Gera- 
de in diesem Bereich ist also eine Qualitatsuberprufung 
hinsichtlich ICO-haitiger Bereiche von groBem Wert. 

5 [0011] Vorzugsweise ist die Legierung eine Nickel- 
oder Kobaftbasis-Superiegierung. Solche Superiegie- 
rungen sind im Gasturbinenbau bestens bekannt und 
zetchnen sich insbesondere durch eine besondere 
Hoch warmfestigkeit aus. Gerade solche Superlegierun- 

10 gen neigen aber dazu, beim GieBen mit dem Sauerstoff 
der Gussform zu reagieren und dabei die erwahnten 
ICO-Bereiche zu bilden. 

[0012] ErfindungsgemaB wird die auf ein Herstel- 
lungsverfahren gerichtete Aufgabe gelost durch ein Ver- 

15 fahren zur Herstellung einer Gasturbinenschaufel, bei 
dem ein Grundkorper der Gasturbinenschaufel gegos- 
sen, die Oberflache des Grundkorpers fur das Aufbrin- 
gen einer Korrosionsschutzschicht gereinigt und akti- 
viert und anschlieBend die Korrosionsschutzschicht 

20 aufgebracht wird, wobei nach dem GieBen und vor der 
Reinigung und Aktivierung mittels einer Wirbelstrom- 
messung die Oberflache auf das Vorhandensein von 
Oxidbereichen oxidierter Carbide untersucht wird. 
[0013] Bei Gasturbinenschaufeln kommen haufig 

25 Korrosionsschutzschichten zum Einsatz, die auf einen 
Grundkorper aufgebracht werden. Der Grundkorper ist 
dabei vorzugsweise aus einer Nickel- oder Kobaltbasis- 
Superlegierung gebildet. Weiter bevorzugt besteht die 
Schutzschicht aus einer Legierung der Art MCrAlY, wo- 

30 bei M ausgewahltistaus derGruppe (Eisen, Kobalt, Nik- 
kei), Cr Chrom, Al Aluminium und Yttrium ausgewahlt 
ist aus der Gruppe (Yttrium, Lanthan, Seltene Erden). 
Eine solche Schutzschicht erfordert eine Vorbehand- 
lung der Oberflache des Grundkorpers um eine dauer- 

35 hafte Haftung zwischen dem Grundkorper und der 
Schutzschicht zu gewahrleisten, Ein geeigneter Reini- 
gungsprozess, der gleichzeitig die Oberflache fur die 
gute Verbindung mit der Schutzschicht aktiviert, ist ein 
Sputter-Prozess, bei dem lonen auf die Grundkorper- 

40 oberflache beschleunigt werden und die Oberflache da- 
bei uber ihre kinetische Energie reinigen und aktivieren. 
Versuche haben nun ergeben, dass ICO-Bereiche in der 
Oberflachenschicht eine geeignete Reinigung und Ak- 
tivierung der Grundkorperoberflache verhindern. Die 

45 ICO-Bereiche konnen durch den Sputter-Prozess nicht 
abgetragen werden. Sie werden regelrecht freigelegt, 
weil Metall Oder Verunreinigungen, die sie zum Teil ver- 
deckt haben, bevorzugt abgetragen werden, nicht aber 
die Oxide selbst. Dies fuhrt zu einer wesentlichen Be- 
so eintrachtigung der Haftung der Schutzschicht auf dem 
Schaufelgrundkorper. 

[001 4] Um bereits vor dem aufwendigen Reinigungs- 
und Beschichtungsprozess bei einer Gasturbinen- 
schaufel eine Aussage treffen zu konnen, ob ICO-halti- 
55 ge Bereiche an der Oberflache des Grundkorpers vor- 
handen sind, wird die Wirbelstrommessung eingesetzt. 
Hierdurch ist man nun erstmals in der Lage, kostengun- 
stig bereits im Vorfeid die Schaufeln mit ICO-haltigen 
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Bereichen uber einen Schleifprozess zu reinigen oder 
bereits im Vorfeld auszusondern. Erfolgreich gereinigte 
Schaufeln Oder von vorn herein nicht ICO-Bereich be- 
lastete Schaufeln werden sodann mit der Schutzschicht 
versehen, was vorzugsweise durch ein Plasm asp ritzen 
geschieht. 

[0015] Die Zusammensetzung der Grundkbrper-Su- 
perlegierung ist bevorzugt wie folgt (Angaben in 
Gewichtsprozenten) : 

24% Chrom, 10% Nickel, 7% Wolfram, 3,5% Tantal, 
0,2% Titan, 0,5% Zirkon, 0,6% Kohlenstoff und der 
Rest Kobalt. Diese Legierung wird auch unter dem 
Handelsnamen MAR-M 509 gefuhrt. 

[001 6] Die Erfindung wird anhand der Zeichnung bei- 
spielhaft naher eiiautert. Es zeigen teilweise schema- 
tisch und nicht maBstablich: 

FIG 1 ein Verfahren zur Prufung einer Gasturbinen- 
schaufel auf ICO-Bereiche, 

FIG 2 eine Gasturbinenschaufel mit sichtbaren 
ICO-Bereichen, 

FIG 3 einen Teil eines Langsschnittes durch den 
Grundkorper einer Gasturbinenschaufel mit 
einer ICO-Schicht, und 

FIG 4 ein Diagramm zur frequenzabhangigen effek- 
tiven Leitfahigkeit von Proben mit und ohne 
ICO-Bereichen. 

[0017] Gleiche Bezugszeichen haben in den ver- 
schiedenen Figuren die gleiche Bedeutung. 
[0018] Figur 1 zeigt schematisch ein Verfahren zur 
zerstorungsfreien Prufung einer Gasturbinenschaufel 1 
mittels eines Wirbelstromprufverfahrens. Die Gasturbi- 
nenschaufel 1 weist einen Grundkorper 5 auf. Der 
Grundkorper 5 weist eine Oberflache 3 auf. Auf der 
Oberflache 3 ist in einemTeilbereich eine Schutzschicht 
7 aufgebracht, welche der Vollstandigkeit halber in Figur 
1 aufgenommen wurde, obwohl das Aufbringen dieser 
Schutzschicht 7 erst nach einer erfolgten Wirbelstrom- 
prufung durchgefuhrt wird. In der Oberflache 3 ist ein 
Oxidbereich 9 oxidierter Carbide durch eine Reaktion 
mit einer nicht dargestellten Formschale im Gusspro- 
zess beim AbgieBen der Gasturbinenschaufel 1 ent- 
standen. Durch Reaktion mit Sauerstoff aus dieser 
Formschale haben sich in diesem Oxidbereich 9 Carbi- 
de in Oxide umgewandeft. Dies fuhrt einerseits dazu, 
dass die Festigkeit des Grundkorpermaterials in diesem 
Bereich herabgesetzt ist, da die die Korngrenzen verfe- 
stigende Wirkung der Carbide entfallt. Weiterhin hat 
dies zur Folge, dass ein vor dem Aufbringen der Schutz- 
schicht 7 erfolgender Reinigungs- und Aktvierungspro- 
zess mittels eines Sputterns im Oxidbereich 9 ohne Wir- 
kung bleibt. Hierdurch wird die Haftung der Schutz- 



schicht 7 auf dem Grundkorper 5 erheblich beeintrach- 
tigt. Um bereits vor dem aufwendigen Reinigungs- und 
Beschichtungsprozess storende Oxidbereiche 9 zu er- 
mitteln, wird ein Wirbeistrommessverfahren ange- 

5 wandt. Hierzu wird eine Wirbetstromsonde 11 uber die 
Oberflache 3 gefuhrt. Auf einem flexiblen Kunststofftra- 
ger 15 sind elektrische Spulen 1 3 angeordnet, durch die 
mittels eines Wechselstroms durch die Spulen 13 ein 
magnetisches Feld erzeugt wird. Dieses induziert in der 

10 Oberflache 3 elektrische Strome, die wiederum uber ihr 
Magnetfeld in die Spulen 13 zuruckkoppeln. Dies wird 
als Signal 19 in einer Auswerteeinheit 17 sichtbar, die 
mit der Wirbelstormsonde 11 verbunden ist. Abhangig 
insbesondere von der elektrischen Leitfahigkeit, aber 

15 auch von der magnetischen Permeabilitat des Materials 
im Bereich der Wirbelstromsonde 11 ergibtsich ein un- 
terschiedlich starkes Signal 1 9. Durch eine unterschied- 
liche elektrische Leitfahigkeit und magnetische Suszep- 
tibilitat in dem Oxidbereich 9 ist dieser mittels der Wir- 

20 belstromsonde 11 detektierbar. Daruber hinaus kann 
durch eine Frequenzveranderung im Wechselfeld der 
Wirbelstromsonde 11 eine Tiefenbestimmung fur den 
Oxidbereich 9 durchgefuhrt werden. Somit ist es erst- 
mals moglich, zerstbrungsfrei Oxidbereiche (ICO) 9 

25 nachzuweisen. Dies hat insbesondere erhebliche Ko- 
stenvorteile als Konsequenz, da die Schaufeln bereits 
vor einem aufwendigen Reinigungs- und Beschich- 
tungsprozess sauber geschliffen bzw. ausgesondert 
werden konnen. 

30 [0019] Figur 2 zeigt nach einem Reinigungs- und Ak- 
tivierungsprozess mittels Sputtern sichtbar gewordene 
ICO-Bereiche 9 bei einer Gasturbinenschaufel 1 . Die 
ICO-Bereiche 9 sind hier insbesondere konzentriert in 
einem Ubergangsbereich zwischen dem Schaufelblatt 

35 21 und dem Befestigungsbereich 23. 

[0020] In Figur 3 ist in einem Langsschnitt die Ausbii- 
dung eines ICO-Bereichs 9 an der Oberflache 3 eines 
Grundkorpers 5 dargestelft. Der Grundkorper 5 besteht 
aus der oben genannten MAR-M 509 Kobaltbasis-Su- 

^0 perlegierung. Die Dicke der ICO-Schicht liegt bei ca. 
1 00 u.m. 



Patentansprtiche 

45 

1 . Verfahren zur zerstorungsfreien Prufung carbidhal- 
tiger Legierungen, bei dem mittels einer Wirbel- 
strommessung oberflachennahe Oxidbereiche (9) 
oxidierter Carbide ermitteft werden. 

50 

2. Verfahren zur zerstorungsfreien Prufung einer Gas- 
turbinenschaufel (1 ) aus einer carbidhattigen Legie- 
rung, bei dem mittels einer Wirbelstrommessung 
oberflachennahe Oxidbereiche (9) oxidierter Carbi- 

55 de ermittelt werden. 

3. Verfahren nach Anspruch 2, 

bei dem die Legierung eine Nickel- Oder Kobaltba- 
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sis-Superiegierung ist. 

4. Verfahren zur Herstellung einer Gasturbinenschau- 
fel(1). 

bei dem ein Grundkorper (5) der Gasturbinen- 5 
schaufel (1) gegossen, die Oberflache (3) des 
Grundkorpers (5) fur das Aufbringen einer Korrosi- 
onsschutzschicht (7) gereinigt und aktiviert und an- 
schlieGend die Korrosionsschutzschicht (7) aufge- 
bracht wird, wobei nach dem GieSen und vor der 10 
Reinigung und Aktivierung mitteis einer Wirbel- 
strommessung die Oberflache auf das Vorhanden- 
sein von Oxidbereichen oxidierter Carbide unter- 
sucht wird. 

15 

5. Verfahren nach Anspruch 4, bei dem der Grundkor- 
per (5) aus einer Nickel- oder Kobaltbasis-Superle- 
gierung besteht. 

6. Verfahren nach Anspruch 5, 20 
bei dem die Schutzschicht (7) aus einer Legierung 
der Art MCrAlY besteht, wobei M ausgewahlt ist aus 
der Gruppe (Fe, Co, Ni), Cr Chrom, Al Aluminium 
und Y ausgewahlt ist aus der Gruppe (Y, La, Seltene 
Erde). 25 
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ANHANG ZUM EUROPAISCHEN RECHERCHENBERICHT 
UBER DIE EUROPAlSCHE PATENTANMELDUNG NR. 



EP 01 10 6705 



in diesem Anhang slnd die Mltglieder der Paten tfamiilen der im obengonannten europaischen Recherchenberlcht angefuhrten 
Patentriokumente angegeben. 

Die Angaben uber die Famllienmitgneder entsprechen dem Stand der Datei des Europaischen Paten tamts am 
Diese Angaben dienen nur zur Untarrichtung und erfofgen ohne GewShr. 
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Im Recherchenbericht 
angeffihrtes Patentdokument 



Datum der 
Veroftentllchung 



Mitglied(er) der 
Pate mlami lie 



Datum der 
Ver'Otfentllchung 



US 4853634 


A 


01-08-1989 


SE 


456864 B 


07-11-1988 








EP 


0257603 A 


02-03-1988 








JP 


63061946 A 


18-03-1988 








SE 


8603604 A 


28-02-1988 








SE 


458312 B 


13-03-1989 








SE 


8700359 A 


28-02-1988 


GB 2124772 


A 


22-02-1984 


0E 


3327571 A 


09-02-1984 








PR 


2531537 A 


10-02-1984 








IT 


1170175 B 


03-06-1987 








JP 


59052748 A 


27-03-1984 








SE 


8303776 A 


04-02-1984 


US 3544890 


A 


01-12-1970 


KEINE 





Fur nahere Elnzelhelten zu diesem Anhang : slehe AmtsWatt des Europaischen Patenlamts. Nr.12/82 
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